Faulnisversuche mit Glutamin- und Asparaginsaure.
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+|Aer Deduktion zugr-gangen am t. Kebruiir

| her das Schicksal der Diearbonsduren beim bakteriellen
EiweilRabbau lagen bis in die jlngste Zeit nur duRerst durftige
Mitleilungen vor. Ungefahr gleichzeitig und unabhéngig von-
einander sprachen NeubergM in seiner Studie Uber die Ent-
stehung des Erdols und Killinger2) in einem Aufsatz uber die
Chemie der Eiweil3faulnis die Vermutung aus, daf} auch Di-
carbonsauren, wie die Asparagin- und Glutaminsdure, einbasische
fluchtige Fettsauren liefern/. Waéhrend Ellinger nur kurz auf
die Wahrscheinlichkeit dieses Entstehungsmodus hinwies, stutzten
Neuberg und Rosenberg3) ihre Vermutung durch quantitative
Betrachtungen. Sie fanden, daf bei der Untersuchung der fliich-
tigen Fettsduren aus gefaultem Casein mehr als 113 der Fett-
sduren auf normale Buttersdure entféllt; und da als Mutter-
substanz dieser Mengen Buttersdure Aminobuttersaure, welche
in Casein hdchstens in sehr geringer Quantitat vorhanden ist,
nicht in Betracht kam, so postulierten sie die Entstehung aus
Glutaminsdaure nach folgendem Schema :

uoott CH./—CUt—CH* NH,— COOH —» COOH — CH,-CH,— CH,,

indem sie annahmen, dal gleichzeitig Desamidierung und Kohlen-
sdureabspaltung an demselben C-Atom (*) erfolgt, In ganz dei
gleichen Weise vermuten sie einen Ubergang der Asparagin-
saure in Propionsaure bei der Faulnis:

COOH — CH,-CH NH,-COOH —* COOH - CH2-CHS
I Sitzun”shiT. Pri'u. Akad. d<*r Wissenscli.. 1907. S. f-51

| Ergehn, tl. PlivsioL Hd. VI, 1007, S. 48.
VHiorl.rin. Zéitsrhr.. IM. VII, 1907, S. 178.
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Diese theoretischen Erwégungen bewogen mich, durch
einige Faulnisversuche mit Glutamin- und Asparaginsiure die
beim Abbau der Dicarbonsduren entstehenden Produkte zu
untersuchen. Als meine Resultate bereits fertig Vorlagen, erschien
eine Arbeit von Brasch und Neubergl) Gber Faulnisversuche
mit Glutaminsédure, die sowohl in der Versuchsanordnung wie
in den Resultaten mit meinen Versuchen in den meisten Punkten
Ubereinstimmt. Auf einige differente Punkte werde ich spéter
eingehen.

6 g Glutaminsaure wurden in 1500 ccm Wasser gelost,
mit Soda schwach alkalisch gemacht und mit einigen Flocken
faulender Leber versetzt. Nach vierwochigem Verweilen im
Brutschrank wurde die Flussigkeit mit Schwefelsdure angeséauert
und unter wiederholter Wasseraufnahme der Destillation unter-
worfen. Von dem Destillat, das deutlich nach Fettsduren roch,
wurde ein Teil mit " vo-KOIl titriert. Der Verbrauch entsprach
auf Buttersdure berechnet einer Gesamtmenge voh 0,552 g.
Aus dem Kesl wurde durch Versetzen mit Barytwasser. Aus-
fallung des Uberschiissigen Ba mit Kohlensaure und Finengen
das Baryumsalz, aus diesem durch genaues Ausfallen mit Silber-
sulfat das Silbersalz dargestellt. Dasselbe fiel als schmutzig-
weilles Salz aus, das sich beim Stehen im Dunkeln noch etwas
dunkler féarbte. Eine Schwarzfarbung, wie sie Brasch und
Neuberg sahen und auf das Vorhandensein etwas, gréferer
Mengen von Ameisensaure bezogen, habe ich nicht'beobachtet.
Nach dem Umkrystallisieren erhielt ich ein fast ganz weiles
Silbersatz, das nach der Analyse buttersaures Silber darstellte.

0.1030 g Substanz ergaben 0,0570 g A"

Berechnet fur C4H708Ag: Ag 55*38°",,
Gefunden: =55.31"".

Die bei der Destillation zuriickgebliebene schwefelsaure
Losung wurde mit Ather solange ausgeschittelt, bis nichts mehr

in den Ather Uberging. Nach Abdestillieren des Athers blieben

0,0835g einer braunlich geféarbten, kristallinischen stark hygro-
skopischen Substanz zuriick . die geringe Menge geniigte nicht

) Biochem. Zeitsohr. Bd. XIIl. [008. S. 290.
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zur ldentifizierung. Ich bin daher nicht in der Lage, die von
Brasch und Neuberg gemachte Angabe, dal) bei der Glutamin-
saurefaulnis Hernsteinsaure entsteht, zu bestatigen.

hie nach der Atherextraktion zurlickgebliebene Ldsung
der Faulnisprodukte wurde mit NaaCOs alkalisch gemacht und
wieder destilliert. Ein Teil des Destillats wurde mit n 2u-H,SO,
titriert, es entsprach 0,842 g NH! in der Gesamtmenge. Aus
dem liest wurde das Platincldoridsalz dargestellt, dessen Analyse
fur Platinammoniumchlorid stimmte:

0.U70 g Substanz ergaben O0.UU4H jj p|
Hcivdmct fir (NI141PICL ; Pt 43,IH)V

{«Wunden : H.0S°>

Fs scheinen also andere HicTtige Hasen als Ammoniak
bei der Glutaminsédureldulnis nicht gebildet worden zu sein.

Aus der alkalischen Losung lieh sich mit Ather nichts
ausschditleln.

Die zuruckbleibende Flissigkeit enthielt* noch 0,948 g in
Alkohol l6sliche organische Substanz.

hh kann aut* Grund dieses Versuches die Angabe von
Druseh und Neuberg bestédtigen, daR bei der Glutaminsaure-
laulnis Huttersdure entsteht, und zwar wahrscheinlich direkt,
da auch ich Glutarsaure unter den bei der Faulnis von Glutamin-
saure aultretenden Substanzen nicht feststellen konnte. Flichtige
Faulnislinsen aufler Ammoniak konnten nicht nachgewiesen
werden.

Ganz &hnlich wie die Glutaminsdure wird die néchst niedere
Dicarbonséure, dit; Asparaginsaure bei der Faulnis abgebaut:

5 g Asparaginsaure (Kahlbaum) wurden in 21 Wasser
gelést, mit Soda alkalisch gemacht und 5 Wochen lang im
Hrutschrank der Faulnis ausgesetzt. Die mit Schwefelsaure
ungesduerte Flissigkeit wurde dann unter wiederholter Wasser-
aufnahme der Destillation unterworfen. Ein Teil des Destillats,
das deutlich nach Fettséauren roch, wurde mit " io-KOH neu-
tralisiert und entsprach 0,562 g Propionsdure in der Gesamt-
menge. Aus dem Rest wurde (in &hnlicher Weise wie bei der
Glutaminsaurefaulnis) zuerst das Ba-Salz, dann das Ag-Salz
dargestellt, das nach der Analyse propionsaures Silber darstellte.
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0.1040 g Substanz ergaben 0.0976 ¢- Ag
Berechnet fir (*,'l6UaAg: Ag - 59,07%
Gefunden: 59U5%

Die bei der Destillation zurtckgebliebene saure Losung
wurde ca. Gmal mit Ather ausgeschittelt; nach Abdestillieren
des Athers blieb ein krystallinischer IUiekstand dessen Menge
nach dem Trocknen im Exsikkator 0,827 g betrug. Derselbe konnte
als Hernsteinsaure identilizieit werden: Schmelzpunkt 183°
(Verlangt fir Bersteiusdure 180°), Siedepunkt -30° (verlangt
lur Bernsteinsdme 23n°). Line Frohe gab die Pyrrolreaktion.
eine andere nach dem Neutralisieren mit Natronlauge die Fisen-
cliloridreaktion irotbraune Farbung» Schlielich wurde aus dem
Fest das Ba-Salz dargestellt, dessen Analyst» die flr bernstein-
saures Baryum geforderten W erte» ergab.

0,2000 g Substanz ergaben 03835 g BaSO,
Berechnet fir t’.H H4Ba: Ba 51.22" "
Gefunden: 51.01 %

Hier ergibt sieb also ein wichtiger Fnterschied gegenuber
der (ilutaiiiinsaurefaulnis. Wahrend bei dieser (ilntarsaurc
nicht nachweisbar ist unrt der Abbau direkt unter gleichzeitiger
Desamidierung und Kohlenslureahspaltung bis zur Butterstiure
erfolgt, wird hei der Asparaginsaureftiulnis in reichlicher M(*ng(
Bernsteinsaure gebildet. Oh diese eine Zwischenstufe auf dem
Wege von der Asparaginsaure darstellt iiri Sinne des Schemas:

GOGH —CH, Cil XH, GOGH —* GOGH -GH. Glit— GOOlIl
——» GOGH -~GH,— Gib,
oder ob die beiden Prozesse nebeneinander verlaufen, mag
dahingestellt bleiben.

Der nach der Atherextraktion gebliebene Biickstand wurde
mit Soda alkalisch gemacht und abermals destilliert. Lin Telil
des Destillats wurde mit neo-112SO! titriert und entsprach
0,480 g NIL, in der («esamtmenge. Fin Teil wurde als Pt(ll4-
Salz analysiert und stellte Platinammoniumchlorid dar.

0,1673 g Substanz ergaben 0,0740. g Pt
Berechnet fir (NH4),PtGI6: IM 43,90 ' .
Gefunden: S - 4123

Bei der Asparaginsdurefuulnis scheinen also (ebenso wie



HH) L Horchardt, Faulnisversuclm mit Glutamin-u. Asparaginsaure.

bei der Glutaminsédurefaulnis) andere fliichtige Basen als Am-
moniak nicht gebildet zu werden.

Aus der alkalischen Ldosung der Faulnisprodukte werden
mit Ather 0,0255 g krystallinische Substanz ausgeschiittelt.

Die schliel’lich zuriickbleibende Flissigkeit enthalt noch
0,755 g organische, in Alkohol l6sliche Substanz.

Zusammenfassung.

Bei der Faulnis der im Eiweimolekil vertretenen Dicarbon-
sdurem der Glutaminsaure und Asparaginsaure, entstehen die
Fettsduren der ndchst niederen Stufe, und zwar aus der
Glutaminsaure anscheinend direkt unter gleichzeitiger Des-
amidierung und GOg-Abspaltung Buttersaure, aus der Aspa-
raginsaure zunéchst unter NIL-Abspaltung Bernsteinsaure
und schlielich unter COrAbspaltung Propionséure. Flich-
tige Basen auBer Ammoniak konnten bei der Faulnis der
Dicarbonsaureu nicht nachgewiesen werden.



